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Verbindungsstiicke ffir Elektroden aus Kohlenstoff-Werkstoffen 

DiF~Ertndimg— betrifft— V^rbindungsstucke— fe— Elekfr^den— ^ 

5 Insbesondere betrifft sie Verbindungsstucke, die durch Mischen von Koksen, Pechen und 
Kohlenstofifasem zu einer Masse und Formen dieser Masse hergestellt werden und zum 
Verbinden von Elektroden aus Kohlenstoff-Werkstoffen, insbesondere Graphit-Elektroden, 
verwendet werden. 

Elektroden aus Kohlenstofif-Werkstoffen, insbesondere Graphit-Elektroden, werden in der 
5^ Stahlindustrie in Elektro-LichtbogenSfen verwendet. Diese Elektroden bestehen aus einzehaen 
miteinander verbundenen zylindrischen Elementen, wobei entsprechend dem Abbrand jeweils 
weitere Elemente angefUgt werden. Die Elektroden werden iiblicherweise mit 
Verbindungsstucken (Nippel, englisch "connecting pins") miteinander mechanisch und elektrisch 
leitend verbunden. Dabei haben die VerbindiingsstUcke die Form eines Doppelkonus (zwei mit 
15 der Basis aneinandergefugten PyramidenstOmpfen) mit Gewinden an den MantelflSchen, die in 
entsprechende zentrisch in den Stimflachen angeordnete Ausnehmungen der zylindrischen 
Elektroden passen. 

Wegen der thermischen Belastung ist es erforderlich, die thennische Ausdehnung der Verbin- 
dungsstucke und der Elektroden so aufeinander anzupassen, daB keine Spannimgen entstehen, 

^ die zum Bruch oder sonstigen Schadigungen an der Verbindungsstelle fiihren konnen. In der 
Vergangenheit ist vorgeschlagen worden, mit Kohlenstoffasem verstSrkte Verbindungsstucke 
einzusetzen. In dem Dokument US-A 4,998,709 werden Graphit-Verbindungsstttcke be- 
schrieben, die durch aus Mesophasen-Pech gewonnene Kohlenstofifasem mit einem Massenanteil 
von 8 bis 20 % in der zur Herstellung euagesetzten Formmasse verstarkt werden. In der WO 

25 01/62667 ist ein ahnliches Verfahren beschrieben, wobei jedoch die ebenfalls aus Mesophasen- 
Pech gewonnenen Fasem einen geringeren Elastizitatsmodul aufweisen und in einem geringeren 
. Massenanteil (0,5 bis 5 % in der Formmasse) eingesetzt werden. Dies Verfahren fiihrt zu einer 
Veningerung des thermischen AusdehnungskoefBzienten in der Richtung der Extrusion bzw. der 
Hauptachse des Verbindungsstiicks. 
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Die nonnalerweise in feserverstarkten WerkstofiFen auftretenden Spannungen beruhen auf den 
unterschiedlichen thennischen Ausdehnungskoeffizienten von Fasem und Matrix. Kohlen- 
stoffasem sind in Fasemchtung praktisch dimensionsstabil (d. h. der thennische Ausdehnungs- 
koefBzient ist geringfugig negativ), wahrend 2.B. bei glasartigem KohlenstofF dieser Koeffizient 
_in-deiLGr86enoKlnung-von^-'40^^4t^egfc 
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In den Untersuchungen, die der vorUegenden Erfindung zugrunde lagan, wurde nun gefimden, 
daJ3 sich eine weitere Verbesserung gegeniiber den zitierten bekannten Verfahren (US 4998709, 
WO 01/62667) erreichen iSBt, wenn in der Formmasse zur Herstellung der Verbindungsstucke 
solche Kohlenstoffasem eingesetzt werden, deren Oberflache vor dem Einmischen in die 
Formmasse behandelt und mit einer Polymerbeschichtung versehen worden ist. Erfindungs- 
gemaBe Verbindungsstucke haben einen emiedrigten longitudiiialen (in Richtung der Achse der 
zylindrischen Elektrode und des Verbindungsstticks) fliennischen Ausdehnungskoeffizienten und 
eine erhohte Festigkeit. Die eifindungsgemSBen Verbindungsstucke fiberstehen dank diesen 
Eigenschaften nicht nur die Carbonisierungstemperaturen unterhalb von igOO °C, sondem auch 
eine nachfolgende Graphitierungsbehandlung bei uber 3000 °C. 

Es ist bekannt, KohlenstofTasem anodisch in einer Elektrolytlosung zu oxidieren (J. B. Donnet, 
R. C. Bansal, Carbon Fibers, Marcel Dekker Inc. New York (1990)). Bei dieser Oberflachenbe- 
handlung entstehen sauerstofflialtige CSruppen auf der FaseroberflSche, in der Regel stark oder 
schwach saure Carboxylgruppen und Hydroxylgruppen, durch Carbonylgruppen aktivierte (C-H- 
acide) C-H-Gruppen. sowie basische, pyronartige OberflSchengruppen (H.P.Boehm, E.Diehl, 
W.Heck, R.Sappok, Angew.Chem.76 (1964).742; B.R. Puri, in Walker: Chemistry and Physics 
of Carbon, Vol.6, Marcel Dekker, New York, (1971), 191). 

Auch durch thermische Oxidation ohne die Erfordemis eines anschlieBenden Auswaschens zur 
Entfemung der Elektrolyte lassen sich Sauerstoffgruppen an der FaseroberflSche erzeugen. Als 
Oxidationsmedium werden Sauerstoff in verschiedenen Konzentrationen, Sauerstoff-Halogen- 
Mischungen. Ozon. Kohlendioxid oder Stickoxide beschrieben. Eine ausfiihrliche Behandlung 
dieser Themen findet sich bei J. CzioUek („Studien zur Beeinflussung des Verstarkungs- 
verhaltens von KohlenstofiFasem durch Oberflachenbehandlung der Fasem und durch Ver- 
wendung eines KohlenstofiE^ohlenstofif-Skelettes als Verstarkungskomponente", Dissertation 
30 Universitat Karlsruhe (1983), S. 40 fi). 
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Bei kohlenstofifaserverstarktem KohlenstofiF ("CFC") wird eine reduzierte Reaktivitat der 
Faseroberflache als Gmndvoraussetzung fur eine gute Ausnutzung der Fasereigenschaften 
angesehen. Die veiringerte Reaktivitat soil der Matrix die Moglichkeit geben, von der 
Faseroberflache wegschrumpfen zu kOnnen. Die Schrumpfrisse werden anschlieCend durch 
_5 Hdederholte_Reimpragmer=RecariomsieFschritt€-(-ImpFagnier^-z^^^ 



unter AusschluB von Oxidationsmitteln) aufgefullt. Damit werden Kohlenstoffbindebrucken 
zwischen Faseroberflache und Matrix erzeugt (J. CzioUek, op. cit.). Daruber hinaus wird 
diskutiert, daB durch den Reimpragnierungsschritt neu geschaflfene Oberflachengruppen die 
geschwachte Faser/Matrixhaftung wiederhersteUen (K. H. Geigl: „Studien zur Oberflachen- 
10 chemie von Kohlenstoffasem und zur Entwicklung von KohlenstofF-Hohlfasem", Dissertation 
Universitat Karlsruhe (1979)). 

Im Gegensatz zu diesen experimentellen Befunden bei CFC-Verbunden hat sich eine oxidative 
Oberflachenbehandlung der Fasem in der vorliegenden Erfindung Uberraschenderweise als 
gOnstig fur die Eigenschaften eines damit hergestellten Verbundes erwiesen. 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Verbindungsstucke ftir Elektroden aus 
Kohlenstoff-Werkstoffen, wobei die Verbindungsstucke Kohlenstoffasem enthalten, deren 
Oberflache oxidativ aktiviert ist, und die zusatzlich eine carbonisierte Beschichtung aufweisen. 
Diese Oberflachenbeschichtung ist das Carbonisierungsprodukt eines Beschichtungsmittels 
(Schlichte) ausgewahlt aus Wachs, Pech, Natur-Harzen, thermoplastischen und duroplastischen 

10 Polymeren. 



Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung von VerbindungsstUcken, die die 
erfindungsgemafi behandelten Fasem enthalten. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird im ersten Schritt die Oberflache der 
Kohlenstoffasem durch Oxidation aktiviert, die Fasem werden anschlieBend im zweiten Schritt 
mit einer Oberflachenbeschichtung mit einem Beschichtungsmittel ausgewahlt aus Wachs, Pech, 
Natur-Haizen oder thermo- oder duroplastischen Polymeren versehen, die beschichteten Fasem 
werden gegebenenfalls im dritten Schritt bei einer Temperatur von 750 bis 1300 zur 
Carbonisierung der Beschichtung behandelt, im vierten Schritt werden sie mit Koks mit einer 
mittieren TeilchengroBe im Bereich von 0,05 bis 4 mm, Pech mit einer Erweichungstemperatur 



im Bereich von 70 "C his 150 *»C und gegebenenfalls weiteren ZuschlSgen vennischt vind zu 
zylindrischen KSrpem geformt, im fiinflen Schritt werden die zylindrischen Fonnk8rper 
carbonisiert und anschlieBend graphitiert, und im sechsten Schritt werden die graphitierten 
Forinkorper zu den Verbindvmgsstucken mit Gewinden abgedreht. 



Dabei ist bevorzugt, daJ3 Kohlenstoffasem in Form von Faserkabeln mit 1000 bis 60 000 
Einzelfilamenten eingesetzt werden, die nach dem dritten Verfahrensschritt zu Kurzfasem mit 
einer mittleren LSnge von 0,5 bis 40 mm geschnitten werden. 

10 Weiter ist bevorzugt, daB Kohlenstoffasem in Form von Heavy Tow - Faserkabehi mit 40 000 
^ bis 2 000 000 Einzelfilamenten eingesetzt werden, die nach dem dritten Verfahrensschritt zu 
Vv. Kurzfasem mit einer mittleren Lange von 0,5 bis 40 mm geschnitten werden. 

Weiter ist bevorzugt, daB die aktivierten Kohlenstoffasem un zweiten Schritt beschichtet werden 
15 in einem wSBrigen oder iSsungsmittelhaltigen Bad enthaltend eine Dispersion oder Losung eines 
Beschichttmgsmittels ausgewahlt aus Wachs, Pech, Natur-Harzen oder thermo- oder 
duroplastischen Polymeren. 

Weiter ist bevorzugt, daB die beschichteten Kohlenstoffasem im dritten Schritt bei einer 
20 Temperattor von 900 bis 1200 °C zur Carbonisierung der Beschichtung behandelt werden. 

( 1^ Weiter ist bevorzugt, daB im vierten Schritt erne Mischung hergestellt wird, enthaltend je 100 kg 



Koks, 10 bis 40 kg eines Pechs und 0,2 bis 20 kg Kohlenstofiasem. 

25 Weiter ist bevorzugt, daB als weiterer Zuschlagstofif 0,1 bis 1 kg eines Eisenoxid-Pigments mit 
einer mittleren TeilchengroBe von 0,1 bis 2 iim zugesetzt wird. 




Die Oberflachenbeschichtung erfolgt insbesondere mit Polymeren, die eine hinlangliche 
Kohlenstoffausbeute bei Carbonisierungstemperaturen von bevorzugt ca. 750 bis ca. 1300 °C 
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besitzen. Insbesondere geeignet sind Polyurethanharze, Phenolharze vmd Peche mit einem C- 
Rflckstand von mindestens 40 % der Masse des eingesetzten Beschichtungsmittels. 

Die Carbonisienmg des Beschichtungsmittels kann im einem vor der Einmischung in die 
Formmasse liegenden Temperaturbehandlungsschritt oder bevorzugt simultan mit dem Brennen 
nach der Griinfertigimg erfolgen. 

Bevorzugt warden Kohlenstoffasem eingesetzt, die durch Carbonisieren von oxidativ 
stabilisierten Polyacrylnitrilfasem in bekannter Weise erhaitlich sind. Auf eine 
Temperaturbehandlung der Fasem im Bereich von 1500 "C bis zur Graphitierungstemperatur 
(1800 °C bis ca. 3000 "C, teilweise aueh uber 3000 °C) vor der Einmischung kann verzichtet 
werden. Der ElastizitStsmodul dieser Fasem betragt bevorzugt 200 bis 250 GPa. 

Die oberflachliche Aktivierung der Kohlenstoffasem erfolgt durch Oxidation in einem wMBrigen 
Bad Oder durch einen mit Sauerstofif angereicherten Gasstrom bei einer Temperatur von 400 bis 
600 °C, wobei der Gasstrom auch zum AufFachem der Faserkabel dient. In bevorzugter Weise ist 
es auch moglich, die Kohlenstoffasem elefctrochemisch, also anodisch in waBrigen Badem zu 
15 oxidieren. 

AIs Oxidationsbad eignen sich waBrige Losungen von Salzen oxydierender Sauren, wie Nitrate, 
Sulfate, Chlorate, Bromate und Jodate, und die genannten Sauren selbst; bevorzugt werden 
Losungen, die fliichtige Oxidationsmittel enthalten, wobei bevorzugt die Reduktionsprodukte 
^ dieser Oxidationsmittel ebenfaUs fifichtig sind. AIs fluchtig werden hier solche Stoffe 
bezeichnet, die beim Trocknen der behandelten Fasem beispielsweise im Luftstrom oder auf 
Galetten rUckstandsfrei oder im wesentlichen ruckstandsfrei (mit einem Verdampfungsriickstand, 
der maximal 0,5 % der Masse der behandelten Fasem ist) entfemt werden. Besonders bevorzugte 
Oxidationsmittel sind oxidierende Sauren wie SalpetersSure, Chlorsaure oder diese enthaltende 
Gemische mit neutralen oder salzartigen anorganischen Oxidationsmittehi wie Wasser- 
25 stofi^eroxid, Chromaten, Permanganaten und Hypochloriten (KMn04/H2S04, K2Cr207/H2S04, 
HOCl/H202/NaOCl). Auch Mischungen von nichtoxidierenden Sauren mit salzartigen 
Oxidationsmittehi sind geeignet, beispielsweise die als Euchlorin bekannten Mischungen von 
Salzsaure und Chloraten. Bei einer elektrochemischen (anodischen) Oxidation genflgt es, durch 
Losen von SSuren, Basen oder Salzen in Wasser eine ausreichende LeitShigkeit herzustellen. 
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Nach einer elektrochemischen Behandlung (anodische Oxidation) und beim Einsetzen von 
oxidierenden Losungen (insbesondere Salzl8sungen) ist es erforderUch, die Faserkabel mit 
entionisiertem Wasser zu waschen, wobei bevorzugt mindestens zwei BSder hintereinander 
angeordnet werden. Auch die saurebehandelten Fasem konnen gewaschen werden, wobei der 
Trocknungsschritt gegeJbenenfalls entfallen kann. 

Die derart mit sauerstofQialtigen Gruppen aktivierten Kohlenstoffasem werden danach mit der 
oben genannten Oberflachenbeschichtung versehen, wobei die getrockneten oder nur 
gewaschenen Fasem durch ein waBriges Impragnierbad geflihrt werden, die iiberschiissige 
beschichtungsmittelhaltige Losung wird in bekannter Weise abgequetscht und das Faserkabel 
1 0 beispielsweise auf beheizten Galetten getrocknet. 



Das Impragnierbad ist bevorzugt eine waBrige Zubereitung der genannten Beschichtungsmittel, 
beispielsweise eine waBrige Dispersion von Wachsen, insbesondere Polyolefinwachsen auf Basis 
von Polyathylen oder Polypropylen, sowie Montanwachsen oder durch Verestem von Fett- 
alkoholen mit langkettigen FettsSuren mit 12 bis 40 Kohlenstoffatomen synthetisch hergesteUten 
5 Wachsen. Weiter lassen sich Dispersionen von Polyurethan-Harzen, von (z. B. duxch Pfropfen 
mit Maleinsaureanhydrid) aktivierten Polyolefmen oder deren Copolymeren (z. B. mit Vinyl- 
alkohol Oder Viriylacetat) oder von Phenolharzen einsetzen. Es ist auch moglich, die aktivierten 
Kohlenstoffasem mit in organischen Losungsmitteln gelosten organischen Verbindungen zu 
behandebi, insbesondere solchen auf Basis von Pechen. Ebenfalls kSnnen reine Peche in 
) geeigneter niedrigviskoser Form zur Beschichtung eingesetzt werden. 



V Die Konzentrationen der Beschichtungsmittel-Zubereitungen liegen iiblicherweise so, daB ein 
von der Beschichtung herriihrender Feststoff-Massenanteil auf der Faseroberflache von 0,5 bis 
30 % resultiert. Bevorzugt wird ein Bereich von 3 bis 15 %. Daraus resultiert ein MassenanteU 
der carbonisierten Beschichtung auf den Fasem von bevorzugt 0,2 bis 15 %. 

Bevorzugt werden KohlenstofiFasem auf Basis von (carbonisiertem) Polyacryhiitril eingesetzt, da 
sich gezeigt hat, dafi diese beim Mischen zu den erfindungsgemaBen Formmassen durch den 
Misch- und FonnprozeB am wenigsten geschadigt werden. Ihr Elastizitats-Modul liegt in der 
Kegel nicht so hoch wie der von auf Mesophasen-Pech basierenden Kohlenstoffasem. Dies 
bedeutet eine geringere Steifigkeit und daher auch eine geringere ScherempfindUchkeit. SowohJ 
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die zusatzUch aufgebrachte Beschichtung als auch die Umwandlung dieser Beschichtung in eine 
Kohlenstoffschicht fiihren zu einem zusStzlichen mechanischen Schutz. 

Es wurde beobachtet, daB die Zerkleinerung der Fasem bei der Einmischung gegeniiber den 
scherempfindlichen HM-Fasem (Hochmodul-Fasem) deutUch vermindert wird. Der Aus- 
nutzungsgrad der eingesetzten Fasermenge wird dadurch hoher, dies fiihrt zusStzUch zu den 
niedrigeren Kosfen der HT-Fasem ("high tenacity", Hochfest-Fasem) zu einem weiteren Kosten- 
vorteil. 

Gleichfalls wird durch die aufgebrachte Schlichte die Dosierbarkeit der zu Kurzfasem 
(bevorzugt mit einer mittleren Lange von 0,5 bis 40 mm) geschnittenen FaserbOndel verbessert. 
Unbeschichtete Einzelfilamente mit Langen fiber 2 mm neigen zur Agglomeration und lassen 
sich daher nicht kontrollierbar dosieren. 
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Die eingesetzten Faserkabel haben bevorzugt 1000 bis 60 000 Einzelfaden (Filamente), ebenfaUs 
bevorzugt sind Multifilamentkabel auf Heavy Tow-Basis mit mehr als 40 000 Filamenten und 
bis zu 2 000 000 Filamenten. 

15 Es ist ebenfalls moglich, daJ3 die Kohlenstoffasem in Form von parallel gelegten Faden 
(sogenannten "UD-Tapes"), Geweben, Gelegen, Gewirken, Gestricken und/oder Vliesen 
vorliegen. 



Die erfindungsgemaBen Verbindungsstficke weisen bevorzugt einen linearen thermischen 
AusdehnungskoefBzienten in der Extrusionsrichtung von - 0,5 bis + 0,1 nm/(Km) auf. Die 
Extrusionrichtung ist die Richtung parallel zur Mantelflache der meist zylindrisch geformten 
Rohlinge, die nach dem Carbonisieren und Brennen durch Drehen oder Frasen bearbeitet werden 
und in die die erforderlichen Gewinde geschnitten werden. Senkrecht zur Extrusionsrichtung 
betragt der lineare thermische AusdehnungskoefBzient bevorzugt von 1,7 bis 2,1 nm/(K m). 

Der Massenanteil an Kohlenstoffasem in den Verbindungsstiicken betragt bevorzugt 0, 2 bis 
25 10%. 

Es wurde in flberraschender Weise gefunden, daB sich Verbindungsstiicke, die mit deiartigen 
Kohlenstoffasem hergestellt wurden, nicht nur durch die gewfinschten niedrigen Werte fiir die 
thermischen AusdehnungskoefiSzienten auszeichnen, sondem auch eine erhohte Festigkeit 
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aufweisen. Beides spricht fur eine gute Faser-Matiix-Haftung. Dies kann beispielsweise dadurch 
gezeigt werden, daB von im Zugversuch oder im Biegeversuch zerstorten VerbindungsstUcken 
eine elektronemnikroskopische Aufiiahme der Bruchflache angefertigt wird und diese mit einer 
Bruchflache von Verbindungsstticken vergUchen wird, die Fasem ohne eine derartige 
— 5 Behandhing enthalten. 

Dieser Befund wird durch die Mikrophotographien verdeutlicht Dabei zeigt 

Fig. 1 eine elektronenmikroskopische Aufiiahme einer Bruchflache eines Verbindungsstiicks 
(Nippel), in welchem Kohlenstofifasem gemaB der Erfindung eingesetzt wurden, und 

^ Fig. 2 eine elektronemnikroskopische Aufiiahme einer Bruchflache eines Verbindungsstucks 
(Nippel), in welchem Kohlenstoffasem aus mesophasischem Pech als Verstarkung 
eingesetzt wurden. 

Aus dem Vergleich der beiden Aufiiahmen ist deutlich zu erkennen, daJ3 im Fall von Fasem aus 
mesophasischem Pech ohne die erfindungsgemaBe Behandlung (Fig. 2) diese bei einem Bruch 
einfach aus der Matrix herausgezogen werden und ein Loch hinterlassen, wShrend bei einem 
15 Verbindungsstuck mit erfmdungsgemaB durch Aktivierung und Beschichtung behandelten 
Fasem diese fest in der Matrix haften und bei einem Bruch nicht aus der Matrix gezogen werden 
(Fig. 1). 

An der Bruchflache sieht man bei einem Verbindungsstuck, das gemaB der Erfmdung hergestellt 
wird, Matrixrisse und Risse der Fasem in der Bruchflache. Es sind jedoch keine Locher in der 
Matrix zu entdecken, aus denen die Verstarkungsfasem beim Versagen herausgezogen wurden. 
Die Haftung der Fasem an der Matrix ist offenbar so groB, dafi die zum Herausziehen der Fasem 
aus der Matrix („Pull-out") benotigte Kraft grSBer ist als die Zugfestigkeit der Fasem. Bei einem 
Vergleich mit einem Verbindungsstuck, daB gemaU dem Stand der Technik mit aus Mesophasen- 
Pech gewonnenen Kohlenstofifasem ohne die erfindungsgemSBe Behandlung gefertigt wuide, 
25 sind deutlich die AusriBldcher der Fasem aus der Bmchflache zu erkennen. 

Uberraschend ist weiter, daB wie vorab erlSutert, es trotz der veimutlich besseren Einbindung der 
Fasem in der Matrix infolge der Oberfiachenbehandlung es zu keiner Zerstorung der Fasem 
infolge von inneren Spannungen kommt 
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Die graphitierten Kfirper, die aus den erfindungsgemaBen Massen hergestellt werden, weisen die 
folgenden Eigenschaften auf: 

inkg/m' 1740 bis 1850 
■Elastizita tsmndn l * im Zugv^ucb ia-GPa-- 2e-bis-25 



5 Biegefestigkeit * in MPa 



25 bis 33 



spezifischer elektrischer Widerstand * innQ-m 3,0 bis 4,5 

longitudinaler * Warmeausdehnungskoeffizient in |ini/(K m) -0,5 bis 0,1 
^ transversaler WSnneausdehnungskoeffizient in ^im/(K m) 1 7 bis 2 1 

10 *parallel zur Extrusionsrichtung 

Verbindungsstucke aus diesen graphitierten Korpem fiihren im Praxisversuch zu deutlich 
verminderter RiBanfalligkeit durch thermische Spannungen. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele erlSutert. 
15 Beispiel 1 

t# Ein Faserkabel (7 x 60 000 Filamente mit einem Faserdurchmesser von 7 ^m) aus carbonisierten 
Polyaciyhiitrilfasern wufde einer anodischen Oxidation unterworfen. Dazu wurde das Faserkabel 
entsprechend der in US 4,704,196, Beispiel 3, angegebenen Weise mit einer Geschwindigkeit 
von 1 m/min durch ein Bad mit einer WirklSnge von ca. 1 m gefuhrt, das eine waBrige LSsung 
20 von Natronlauge (5 g in 100 g der LSsung) enthielt, wobei das Bad pennanent umgewalzt wurde. 
Dabei wurde eine sinusfbnnige Spannung von 5 V angelegt, der Strom betrug ca. 70 A. 

Anschliefiend wurde das Faserkabel in einem zweistufigen Waschbad mit entionisiertem Wasser 
ausgewaschen und abgequetscht. Danach wurde das Kabel durch ein Schlichtebad enthaltend 
10 g wSBrig dispergiertes Polyurethan-Harz in 100 g der Dispersion mit einer WirklMnge von 
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.0,5 m gefiihrt, abgequetscht und fiber Galetten bei 120 °C getrocknet. Das Faserkabel wurde zu 
Stapelfasern von ca. 6 mm LSnge geschnitten. 

Beispiel 2 

Es wurde eine Formmasse hergestelltaus - 



100 kg Nadelkoks mit einer mittleren TeilchengrSfie von 0,5 mm, 26 kg Steinkohlenteeipech mit 
einer Erweichungstemperatur (SPM) von 110 °C, und 3 kg carbonisierten Kohlenstoffasem auf 
PAN-Basis mit einem Durchmesser von 7 ^im und einer mittleren Lange von 6 mm, die gemaB 
Beispiel 1 anodisch oxidiert und mit einer Polyurethan-Beschichtung versehen wurden, sowie 
0,5 kg Eisenoxid in Pigmentqualitat (TeilchengroBenbereich 0, 1 bis 2 ^m). 



Die Masse wurde 0,5 Stunden in einem Knet-Mischer bei 160 °C gemischt, bei 120 "C zu einem 
zylindrischen Strang extrudiert und nach Schneiden auf eine Lange von ca. 3000 mm bei 800 °C 
wahrend 500 Stundeii gebrannt. Die gebrannten zylindrischen Kohlenstofflcorper wurden 
anschliefiend dreimal mit einem Impragnierpech (SPM 80 °C) impragniert und bei 800 °C 
nachgebrannt. Die imprSgnierten und nachgebrannteh Kohlenstofifkorper wurden in her- 
1 5 kSmmlicher Weise bei ca. 3 000 °C graphitiert. 

An den zylindrischen Graphitkoipem mit 305 mm Durchmesser und 2300 mm Lange wurden die 
folgenden Werte gemessen (als Vergleich wurde eine entsprechende Mischung ohne Faserzusatz 
hergestellt, die MeBwerte an den daraus hergestellten Graphitkoipem sind in Klammem 

Cangegeben): 

20 longitudmalerWarmeausdehnungskoeffizient innm/(K-m) 0,06(0,14) 
transversaler WarmeausdehnungskoefBzient in ^un/(K m) 1,88 (1,88) 
Biegefestigkeit parallel zur Extrusionsrichtung in MPa 28,5 (26,0) 

o-o-o-o-o 
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Patentanspruche 



1. Verbindungsstacke fiir Elektroden aus Kohlenstoff-Werkstoffen, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindungsstacke Kohlenstoffasem enthalten, deren Oberflache 
oxidativ aktiviert ist, und die zusStzlich eine carbbnisierte Beschichtung aufweisen, wobei die 
carbonisierte Beschichtung das Carbonisierungsprodukt eines Beschichtungsmittels ist 
ausgewahit aus Wachs, Pech, Natur-Harzen, thermoplastischen und duroplastischen Polymeren. 



2. Verbindungsstacke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlenstoffasem 
einen Elastizitatsmodul von 200 bis 250 GPa aufweisen. 

3. Verbindungsstacke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen linearen 
thermischen AusdehnungskoefEzienten von -0,5 bis + 0,1 Mm/(K m) in der Richtung parallel zur 
Mantelflache und 1,7 bis 2,1 ^m/(K m) in der dazu senkrechten Ebene aufweisen. 

4. Verbindungsstacke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlenstoffasem 
eine mittlere Lange von 0,5 bis 40 mm aufweisen. 



Verbindungsstacke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Massenanteil 



Kohlenstoffasem in den Verbmdungsstacken von 0,2 bis 1 0 % betragt. 

6. Verbindungsstacke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Massenanteil der 
carbonisierten Beschichtung auf den Kohlenstoffasem, bezogen auf die Masse der 
Kohlenstoffasem, 0,2 bis 1 5 % betragt. 




20 




7. Verbindungsstacke nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlenstoffasem 
solche auf der Basis von Polyacrylnitril sind. 
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8. Verbindungsstiicke nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlenstoffasem 
in Fonn von paraUel gelegten Faden, Geweben, Gelegen, Gewirken, Gestricken und/oder 
Vliesen vorliegen. 



S 9. Verfaltfen-zig-4feFstelh3ag^r^^fatenstoffeern--entfaa^ Verbindungsstucken tu r 

Elektroden aus Kohlenstoff-WerkstofFen, dadurch gekennzeichnet, daB im ersten Schritt die 
Oberflache der Kohlenstoffasem durch Oxidation aktiviert wird, daB die Fasem anschlieBend im 
zweiten Schritt mit einer Oberflachenbeschichtung mit einem Beschichtungsmittel ausgewahlt 
aus Wachs, Pech, Natur-Harzen oder thermo- oder duroplastischen Polymeren versehen werden, 
10 die beschichteten Fasem gegebenenfalls im dritten Schritt bei einer Temperatur von 750 bis 
^ 1300 °C.zur Carbonisierung def Beschichtung behandelt werden, im vierten Schritt mit Koks mit 
' v einer mittleren TeilchengroBe im Bereich von 0,05 bis 4 mm, Pech mit einer 
Erweichungstemperatur im Bereich von 70 °C bis 150 °C und gegebenenfalls weiteren 
Zuschlagen vermischt und zu 2ylindrischen Korpem geforait werden, im funften Schritt die 
zylindrischen Formkorper carbonisiert und anschlieBend graphitiert werden, und im sechsten 
Schritt die graphitierten Formkorper zu den Verbindungsstucken mit Gewinden abgedreht 
werden. 
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1 0. Verfahren nach Anspmch 9, dadurch gekennzeichnet, daB Kohlenstoffasem in Fomi von 

20 Faserkabehi mit 1000 bis 60 000 Einzelfilamenten eingesetzt werden. die nach dem dritten 

Verfahrensschritt zu Kuizfasem mit einer mittleren Lange von 0,5 bis 40 mm geschnitten 
werden. 

1 1 . Verfahren nach Anspmch 9, dadurch gekennzeichnet, daB Kohlenstoffasem in Form von 
heavy tow - Faserkabehi mit 40 000 bis 2 000 000 Einzelfilamenten eingesetzt werden, die nach 
dem dritten Verfahrensschritt zu Kurzfasem mit einer mittleren Lange von 0,5 bis 40 mm 
geschnitten werden. 

12. Verfahren nach Anspmch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlenstoffasem in einem 
ein Oxidationsmittel enthaltenden wSBrigen Bad aktiviert werden. 
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IS. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlenstofifasem in einem 
wSBrigen Bad durch anodische Oxidation aktiviert werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlenstoffasem in einem 
5 ei n O x i d at ionsmitte l enth altenden-Gassftom-aktivieFt^erden- 

15. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,. daB die aktivierten Kohlen- 
stoffasem im zweiten Schritt beschichtet werden in einem wSBrigen oder losungsmittelhaltigen 
Bad enthaltend eine Dispersion oder Losung eines Beschichtungsmittels ausgewahlt aus Wachs, 

1 0 Pech, Natur-Harzen oder thermo- oder duroplastischen Polymeren. 

m 

-r- 16. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die beschichteten Kohlen- 
stoffasem im dritten Schritt bei einer Temperatur von 900 bis 1200 °C zur Carbonisierung der 
Beschichtung behandelt werden. 

15 

17. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB im vierten Schritt eine 
Mischung hergestellt wird, enthaltend je 100 kg Koks, 10 bis 40 kg eines Pechs und 0,2 bis 20 kg 
Kohlenstoffasem. 

20 18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB als weiterer Zuschlagstoff 0,1 
bis 1 kg eines Eisenoxid-Pigments mit einer mittleren TeilchengrfiBe von 0,1 bis 2 ixm zugesetzt 



wird. 



o-o-o-o-o-o 
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03/023 SGL 

Zusammenfassung 



rbiBditngsstucke^fur^iektroodgnnaTis-Kgfate^ 



Verbindungsstiicke fur Elektroden aus Kohlenstoff-WerkstofFen, dadurch gekennzeichnet, daB 
die VerbindungsstQcke oxidativ aktivierte Kohlenstoffasem enthalten, die zusatzlich eine 
carbonisierte Beschichtung aufweisen, wobei die carbonisierte Beschichtxmg das 
Carbonisierungsprodukt eines Beschichtungsmittels ist ausgewahit aus Wachs, Pech, Natur- 
Harzen, thermoplastischen und duroplastischen Polymeren und Verfahren zu deren Herstellung 
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